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专题：科技促进农业供给侧结构性改革
Science & Technology Promoting Agricultural Supply-side Structural Reform

农药残留监测技术研究与
*
监控体系构建展望
庞国芳

常巧英

范春林

中国检验检疫科学研究院 北京 100176

摘要

农药化学污染物残留问题已成为国际共同关注的食品安全重大问题之一。我国市售

农产品中农药检出情况依然普遍，违禁、高剧毒农药残留仍在威胁民众“菜篮子”安全。
作为农产品质量源头监管关键点之一的农药残留监测技术，已从经典的色谱技术、质谱技
术，发展到高分辨质谱技术，并在非靶向农药目标物定性筛查方面实现了智能化、自动化
创新。在调研分析 1990—2016 年 4 000 余篇农药残留检测 SCI 论文和国内外农药残留监控体
系发展现状的基础上，文章结合作者团队近 10 年在高分辨质谱-互联网-数据科学/地理信息
系统（GIS）三元融合技术研发与实践应用等方面取得的成果，着重探讨了提升农产品质量
源头监管与风险溯源所需的核心技术手段，对构建我国市售食用农产品农药残留大数据库
提出了规划和实施国家重大科技专项的建议，以期为落实国家“十三五”规划纲要“农药
使用零增长行动”和“推进健康中国建设”提供技术支撑，促使食品安全监管前移，保障
民众舌尖上的安全。
关键词 农药残留，食品安全，高分辨质谱，数据科学，地理信息系统
DOI 10.16418/j.issn.1000-3045.2017.10.005

农药是一把“双刃剑”，在保护农作物生长、提高农作物产量、保障农产品储存质量
等方面起到了至关重要的作用。由于存在生物活性，残留农药对食品安全、生态环境的影
响不可避免。世界各国已实施从农田到餐桌的农药等化学污染物的监测监控调查，其中欧
盟、美国和日本均建立了较完善的法律法规和监管机构，制定了农产品中农药最大残留限
* 资助项目：
“十二五”国家

科技支撑项目（2012BAD29
B 01 ）、国家科技基础性工
作专项（2015FY111200）
修改稿收到日期：2017 年 10
月10日

量（MRLs）；在严格控制农药使用的同时，不断加强和重视食品中有害残留物质的监控和
检测技术的研发，并形成了非常完善的监控调查体系。
我国作为农业大国，是世界上农药生产和消费量较高的国家。2000—2015 年我国化学农药
原药产品从 60 万吨/年增加到 374 万吨/年[1]，农药化学污染物是当前食品安全源头污染主要来
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源[2]。尽管我国有关部门都有不同的残留监控计划，但还

括欧盟和欧盟成员国两大残留监控体系，监控的农药品

没有形成一套严格的法律法规和全国“一盘棋”的监控体

种达到 839 种。日本肯定列表①监控农药 542 种，保障了

系，各部门仅有的残留数据资源在食品安全监管中发挥的

农药的科学施用，降低了食品中的农药残留水平，促进

作用也十分有限。我国农产品中农药残留大数据尚未形成

了绿色发展、环境友好，提高了食品安全水平。到目前

资源，而这些基础数据对食品监管非常重要。值得庆幸的

为止，我国各有关部门中监控农药的最多仅百种左右，

是，我国在这一领域的检测技术方面现已达到世界先进行

且基本上处于各扫门前雪的状况，与先进国家差距甚

列，完全有能力在这些基础研究上急起直追，迎头赶上。

远，其地位与我国的农业大国地位很不相称。
1.3 我国农药残留监控体系长效机制尚未建立，农药及

1 农药残留监控体系发展现状

化学污染物残留形势严峻

1.1 世界各国农药及化学污染物监控战略地位的确立

我国尚未形成有严格系统法律法规作保障的残留监

早在 1976 年世界卫生组织（ WHO ）、联合国粮农

控体系。尽管有关部门如农业部、食药局和质检总局也

组织（ FAO ）和联合国环境规划署（ UNEP ）就共同建

开展了残留监控计划，并取得了一定的成绩，但在决定

立了全球环境检测系统 / 食品项目，旨在掌握会员国食

全局食品安全监控中发挥的作用十分有限，导致在农产

品污染状况，了解食品污染物摄入量，保护人体健康，

品农药兽药残留监控中发挥的作用未能显现。笔者团队

促进贸易发展[3]。农药最大残留限量（MRLs）是食品安

主持的国家科技支撑项目 “食品中农药化学污染物高

全标准，也是国际贸易进出口的门槛，更是食品安全监

通量侦测技术研究与示范”研究发现，我国“菜篮子”

控体系的重要标准之一。欧盟、美国和日本现已制定的

中残留农药风险隐患依然严峻，高剧毒和违禁农药仍有

MRLs 标准分别为 162 248 项、39 147 项和 51 600 项

[4-6]

，

检出。农药残留数据拷问着我国“生产质量管理规范

而我国于 2017 年 6 月实施的国家标准《食品安全国家标

（GMP）”“良好农业规范（GAP）”“危害分析和关

准——食品中农药最大残留限量（GB 2763-2016 ）》，

键控制点（ HACCP ）”等已被世界证明是行之有效的

仅规定了食品中 433 种农药的 4 140 项最大残留限量，与

法律法规的有效实施。水果蔬菜的农药残留不容忽视，

欧盟、日本等国家和地区间的限量标准要求存在很大的

对其要以预防为主，因此监管前移是十分必要的，也是

差距，这对我国农药残留分析技术的研发与农药残留限

当务之急。建立完善我国农药残留监控体系，保障“农

量标准的制定均提出了巨大挑战。

田到餐桌”食品安全，为食品安全问题的上可溯源，下

1.2 美国、欧盟和日本农药化学污染物残留数据库在食

可追踪提供技术和数据支持；同时对大众日常消费的水

品安全监管中发挥重大作用

从 20 世纪 70 年代起，美国陆续建立了三大农药残留
监控体系，包括国家残留监控计划（ NRP ）、农药残留
监测计划（PPRM）和农药残留数据计划（PDP），监控

果、蔬菜等农作物进行广泛筛查，监督和控制食品污染
和保证食品质量，具有重要理论和现实意义。

2 农药残留监测技术发展趋势

农药品种达 500 多种，并建成农药化学污染物残留数据

作为残留监控体系的重要技术支撑手段，监测方法

库。1996 年，欧盟启动的共同体农药残留监控计划中包

的科学性和可操作性是确保残留监控体系有效运转的基石

① “食品中残留农业化学品肯定列表制度”简称“肯定列表制度”（Positive List System），是指日本为加强食品（包括可食用农产品）中
农业化学品（包括农药、兽药和饲料添加剂）残留管理而制定的一项新制度。日本“肯定列表制度”涉及的农业化学品残留限量包括“沿
用原限量标准而未重新制定暂定限量标准”“暂定标准”“禁用物质”“豁免物质”和“一律标准”五大类型
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和保障。欧盟、美国和日本农药残留监控体系采用的检测

基质辅助激光解吸电离源、电喷雾电离源、大气压化学

技术为气相色谱和液相色谱技术，以及低分辨质谱联用技

电离源，以及随之发展起来的液相色谱-质谱联用仪、感

术。同时，通过对 15 种 SCI 杂志 4 678 篇食用农产品农药

应耦合等离子体质谱仪、傅里叶变换质谱仪等。这些新

残留检测技术论文分析发现，涉及的检测技术有 214 种，

的电离技术和新型质谱仪器，使质谱分析又取得了长足

使用率最高的技术为液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）、

进展。目前质谱分析法已广泛地应用于化学、材料、环

气相色谱-质谱（GC-MS）、液相色谱-紫外检测、气相色

境、地质、能源、药物、刑侦、生命科学、食品科学、

谱-电子捕获检测等；涉及色谱（配备选择性检测器）检

医学等各个领域。在食用农产品农药残留检测领域，质

测技术 1 432 篇，涉及质谱检测技术 2 091 篇，这两项技术

谱检测技术得到了突飞猛进的发展。

成为残留分析应用最广泛的技术（图 1）。

在质谱技术中， GC-MS 技术从 1992 年起持续年稳

2.1 质谱技术成为残留分析的主流技术[7]

定发展；缘于电喷雾离子化（ESI）和大气压化学离子化

从1912 年 Thomson 研制成第 1 台质谱仪，到现在已

（ APCI ）的技术进步，促使 LC-MS/MS 技术自 2003 年

有 100 多年。早期的质谱仪主要是用来进行同位素测定

起处于领先地位；高分辨质谱（ HRMS ），如飞行时间

和无机元素分析，20 世纪 40 年代以后开始用于有机物分

质谱（TOF/MS）和轨道阱质谱（LC-Orbitrap）技术等，

析， 60 年代出现了气相色谱 - 质谱联用仪，使质谱仪的

在 2002 年前还没有在残留分析中应用，自 2002 年起高

应用领域大大扩展，开始成为有机物分析的重要仪器。

分辨质谱的应用数量显著增加。高分辨质谱所独有的精

计算机的应用加速了质谱技术快速发展，20 世纪 80 年代

确质量鉴别能力，使其成为未来残留分析的发展方向

以后又出现了一些新的质谱技术，如原子轰击电离源、

（图2）。

200

色谱

质谱

（

论 150
文

）

篇 100
50

0

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016（年）

图 1 1990—2016 年色谱技术与质谱技术发展趋势
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图 2 1990—2016 年传统质谱技术与高分辨质谱技术发展趋势
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2.2 高分辨质谱成为非靶向目标物筛查的发展方向

3.1 研发以电子标准替代实物标准，实现农药残留侦测

电子化

区别于低分辨质谱，高分辨质谱是指能够提供高质
量分辨率 >10 000 半峰宽（ FWHM ）、高质量准确度 <5

采用气相色谱 - 四极杆 - 飞行时间质谱（ GC-Q-TOF/

ppm 和高扫描速率的质谱检测技术。常见的高分辨质谱

MS ）或液相色谱 - 四极杆 - 飞行时间质谱（ LC-Q-TOF/

包括傅里叶变换离子回旋共振质谱（FTICR）、傅立叶变

MS ）研究开发了世界常用 1 200 多种农药的一级精确质

换静电场轨道阱质谱（Orbitrap）、飞行时间质谱（TOF/

量数据库和二级碎片离子的谱图库。在此基础上，为世

MS）、四极杆-飞行时间质谱（Q-TOF/MS）等[8]。其主

界常用 1 200 多种农药的每一种都建立了一个自身独有

要原理是通过不同质荷比的离子在飞行管中飞行时间的

的电子身份证（电子识别标准），以电子标准取代农药

不同来对目标化合物加以区分。目标化合物在离子源中

实物标准作参比的传统鉴定方法，实现了农药残留由靶

电离后，经过传输进入飞行管，在脉冲电场的作用下对

向检测向非靶向筛查的跨越式发展。实现了高速度（ 30

离子施加相同的电势能，并转化为离子的动能，从而使

min ）、高通量（千余种农药以上）、高精度（ 0.0001

得离子在飞行管中飞行。由于施加电势能相同，因此离

m/z ）、高可靠性（ 10 个确证点以上）、高度信息化、

子的质荷比与其在飞行管中的飞行时间的平方成正比关

自动化和电子化。由于彻底解决靶向检测技术的弊端，

系，通过计算最终可确定离子的质荷比。此外，飞行时

分析速度和方法效能是传统方法和靶向检测技术不可想

间质谱也可与四极杆等组件进行串联，从而起到对目标

象的。其检测能力居国际领先地位，远远超过了目前美

离子进行过滤和筛选的目的，并可进一步通过碰撞碎裂

国、欧盟和日本农药残留检测技术的实力，从而可以大

获得相应的碎片离子信息。

大提高农产品质量安全的保障能力。同时，检测的水

由于高分辨质谱具有同时筛查大量目标化合物的能

果蔬菜种类覆盖范围达到 18 类 150 多种，其中 85% 属

力，并且在全扫描模式下无须考虑目标化合物的数量。其

于国家 MRLs 标准（ GB 2763-2016 ）列明品种，紧扣国

应用于多残留筛查主要有以下两种方式：（1）基于精确

家标准反映市场真实情况。同时，节省了资源，减少了

质量数，色谱保留时间和同位素分布等条件对目标化合物

污染，完全达到了绿色发展、环境友好和清洁高效的要

进行定性测定；（2）采用源内碎裂离子作为辅助定性的

求。

依据。截至目前，Q-TOF/MS 等高分辨质谱在复杂基质中

3.2 研发高分辨质谱+互联网+数据科学三元融合技术，

农药残留的分析仍处于初步的摸索和尝试阶段，农药质谱

实现了农药残留检测报告生成自动化

信息库的建立，以及在质谱信息库基础上的千余种农药不

鉴于非靶标农药残留侦测技术的高度数字化、信息

用标准品的定性筛查方面的研究报道尚不多见。

化和电子化，产生了海量分析数据，向传统数据统计分析

3 农药残留高分辨监测技术研发

方法提出了挑战，急需建立新的大数据的采集、传送、统
计和智能分析系统。围绕食品农药残留检测数据分析中目

农药残留检测如何实现电子化、农药残留大数据

前难以解决的数据维度多、数据关系复杂、分析要求高等

报告如何实现自动化、农药残留风险溯源如何实现视频

难题，在深入分析农药残留检测数据特征和分析需求的基

化，是我国农药残留检测面临的三大挑战。笔者团队围

础上，解决了“多国 MRLs 标准-农产品分类-千余种农药

绕世界常用的 1 200 种农药化学污染物展开研究，在高分

特性”的关联存储与查询关键技术；提出了面向农药残留

辨质谱技术+互联网与数据科学、地理信息多元融合技术

检测数据的多维度交叉分析方法、农药残留污染综合评价

研发等 3 个方面均取得了原创性突破。

与预警模型；建立了多国 MRLs 标准等四大基础数据库，
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实现了农药残留基础数据的关联存取与调用，为农药残留

药残留检测、溯源和预警三个关键点的“智慧一张图”

侦测结果的判定提供了标准依据。

管理；为产业自律、政府监管和第三方监督提供了基于

自主研发了农药残留数据采集系统，构建了农药残

空间可视化的科学数据支撑；构建了面向“全国 - 省 - 市

留侦测结果数据库。提出的“数据获取-信息补充-衍生物

（区）”多尺度的开放式专题地图表达框架，既便于现

合并-禁药处理-污染等级判定”的数据融合与处理模型，

有数据的汇聚，也实现了未来数据的动态添加和实时更

实现了对农药多残留检测结果数据进行快速在线采集、

新。

融合，以及参照多国 MRLs 的精准判定，实现了农药残

4 农药残留高分辨监测技术应用

留侦测结果数据库的动态添加与实时更新，为国家食品
安全决策提供了科学数据支持。

研究建立的 GC-Q-TOF/MS 和 LC-Q-TOF/MS 两种高分

自主研发了农药残留海量数据智能分析系统，提

辨质谱技术，在分析复杂基质多农药残留方面具有不同

出了面向海量农残检测数据的多维度交叉分析方法、农

的优势，在检测时可以互相补充，具有高通量和普遍适

药残留污染综合评价与预警模型，实现了从农产品、农

用性的优点。通过联合两种方法，现已对全国 31 省会/直

药、地域、多国 MRLs 等多维度进行的 18 项农药残留指

辖市（含 284 个区县）638 个采样点 22 328 例市售水果和

标的自动统计和 5 项报表的自动生成，以及根据统计结

蔬菜样品进行了千余种农药残留筛查，完成了 31 省会/直

果的综合评价和预警信息的自动生成，最终实现“一键

辖市农药残留侦测报告。初步查清了中国市售水果蔬菜

下载”。一本图文并茂的农药残留侦测报告可在 30 分钟

农药残留状况，包括残留农药的主要分布区域、品种、

内自动生成，大大提高了侦测报告的精准度，其制作效

毒性、残留水平，以及不同种类农产品农药残留的差异

率是传统分析方法无可比拟的，这为农药残留数据分析

等 20 项规律性特征（表 1）。

提供了有效工具。

两种高分辨质谱技术适用于 18 类 146 种水果蔬菜，

3.3 研发高分辨质谱 + 互联网 + 地理信息系统（ GIS ）三

涵盖我国水果蔬菜名录 85% 以上，具有强大的农药残留

元融合技术，实现了农药残留风险溯源视频化

发现能力。由于实现了以电子标准替代实物标准做参比

将农药残留数据与地理数据相关联，完成了农药残

定性的传统方法，使农药残留检测由靶向检测实现了向

留数据驱动方式下中国地图的新应用，其研发的核心技

非靶向检测的跨越式发展，实现了农药残留检测的自动

术包括：（1）从多空间分辨率，全国-省级-地市级多尺

化、电子化。将其应用于我国 31 个省会 / 直辖市 146 种

度表达农作物农药残留特征；（2）按照不同农产品类型

水果蔬菜样品分析，提供精准的质谱检测数据。两种方

对各类农药残留特征进行统计分析与制图；（3）反映各

法相互补充，互相验证，表明两种方法结合在综合快速

类农药残留在空间上和农作物类型上的分布特征与数量

筛查和多农药残留监测方面是一个有效的分析策略。总

指标；（4）参照中国、欧盟和日本等多国 MRLs 标准，

之，这项新技术查清了我国 18 类 146 种果蔬中所发现的

按地区和农产品种类展现农残超标情况。采用高分辨质

农药残留存在状态和规律性特征，查清了我国 31 省会 /

谱+互联网+地理信息系统（GIS）多元技术融合，设计编

直辖市市售水果蔬菜农药残留的“家底”，为落实《中

制了目标农药、食品名称、食品产地等多维空间特征的

华人民共和国国民经济和社会发展第十三个五年规划纲

可视化系统，现已形成两个产品——“31 个省会/直辖市

要》中提出的“强化农药和兽药残留超标治理（第十八

市售水果蔬菜农药残留水平地图集”和“31 个省会/直辖

章第四节）”，“实施化肥农药使用量零增长行动（第

市市售水果蔬菜农药残留在线制图系统”，从而实现农

十八章第五节）”和“提高监督检查频次和抽检监测覆
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序号

规律性特征

表 1 农药残留大数据统计分析发现的20项规律性特征
序号

规律性特征

与欧美日发达国家相比，我国农药残留限量标准（MRL）面临水平低
和数量少的挑战

1

31省会/直辖市市售水果蔬菜农药残留检出率，农药残留普遍存在

11

2

我国18类146种水果蔬菜检出农药种类，两种技术共检农药种类

12

3

市售水果蔬菜农药残留合格率，安全水平有基本保障

13

检出农药品种最多的10种水果和蔬菜

14

检出农药平均频次最多的10种水果和蔬菜

15

检出高毒、剧毒和违禁农药品种和频次

16

检出高毒、剧毒和违禁农药品种排前的10种水果和蔬菜

17

检出高毒、剧毒和违禁农药频次排前的10种水果和蔬菜

18

市售水果蔬菜农药普遍存在的特点与差异性

19

采样点检出农药的特点与差异性

20

31省会/直辖市农药使用的特点与差异性

4

5

6

7

8
9
10

农药残留检出水平（1—5，5—10，10—100，100—1 000，
＞1 000 μg/kg）的特征规律（按中国、欧盟和日本等MRL衡量对比）

单例样品检出农药品种（未检出、1种、2—5种，6—10种、＞10种）
的特征规律
同类样品检出农药品种（未检出、1种、2—5种，6—10种、＞10种）
的特征规律

农药功能特征规律（杀虫剂、杀菌剂、除草剂、植物生长调节剂、增
效剂等）
农药的毒性的特征规律（微毒、低毒、微低毒、中毒、高毒、剧毒和违禁农
药种类与占比）
检出农药品种、频次（按地域、农产品等分类排序）

检出农药安全性（未检出、检出未超标和超标）排序（按中国、欧盟和日本
MRL标准等对比）

普查的海量残留数据按我国标准衡量仅用了40%，而欧盟、日本数据应用
率达95%以上，我国标准缺失必然受制于人

盖面，实行全产业链可追溯管理（第六十章第八节）”

健康课题研究和重大前沿深层次的课题研究，加强国际

提供了科学数据的重要支撑。

合作与交流，筛选出在国际跟踪、齐跑和领跑的研究课

5 措施与建议

题。

5.1 创建“国家市售食用农产品农药残留监控工程研究

中心”

5.2 创建“中国市售食用农产品农药残留数据库”

创建全国-省级-地级三级架构的中国市售食用农产品

农药残留数据库，数据库容量由项目示范时的 31 省会/直

应密切跟踪国际农药残留非靶向检测技术发展，不

辖市 284 个区县，扩展到全国 31 省区市 2 000 多个区县；

断提高农产品农药残留侦测能力；深入研发高分辨质谱

采样点由 600 多个，扩展到 3 000—5 000 个；人口覆盖面

+ 互联网 + 数据科学三元跨界融合技术形成的农药残留

由 25% 扩展到 85% 以上。数据库包含全国 31 省会/直辖

大数据智能分析软件，进一步扩容升级；深入研发高分

市，下辖的常住人口超过 50 万的 400 多个地级行政区，

辨质谱 - 互联网 - 地理信息系统三元跨界融合技术形成的

市售的 150 多种农产品农药残留数据，并准备扩展到有

“中国市售食用农产品农药残留在线制图系统软件”视

害金属元素和生物毒素的数据；数据库的全部数据来源

频化内容；构建和组织全国 30 个以上农药残留监测联

于 30 个联盟实验室按“六统一”规范操作（统一采样

盟实验室，创建农药化学污染物监测技术平台，对全国

标准、统一制样技术、统一检测方法、统一格式数据上

市售农产品（水果、蔬菜、茶叶和粮谷）中农药残留、

传、统一模式统计分析、统一参加国际/欧盟能力水平测

重金属和生物毒素等有毒物状况实施一年四季循环侦

试和飞行样品检测）全封闭运行，保障数据的统一性、

测；对重点地区、重点食用农产品和重点农药开展风险

完整性、安全性、可靠性和科学性；计划所有地级市每

评估，为国家相关职能管理部门的决策和监管提供有效

年采样筛查 1 次，每个直辖市及省会城市每季度采样筛

的技术保障和科学数据支撑；开展相关食品安全与营养

查1次，预计每年采样量 10 万例；以全国-省级-地级三级
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架构，实时跟踪全国31个省会/直辖市，下辖400余个地级

“十三五”国家规划行动中，在供给侧改革中发挥重大

行政区的农药残留动态。与前期项目示范相比，农药残

作用。这项工作不只是食品安全问题，还关系到国泰民

留数据库容量将扩大 15 — 20 倍，并建成国内首个“中国

安，关系到国家形象，关系到国家长治久安。

市售食用农产品农药残留数据库”；提供全国-省级-地级
行政区三级农药残留侦测报告，并建议将其纳入国家、
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Prospect for Research of Pesticide Residue Monitoring Technique and
Construction of Monitoring Systems
Pang Guofang

Chang Qiaoying

Fan Chunlin

（Chinese Academy of Inspection and Quarantine, Beijing 100176, China）
Abstract

Pesticides and chemical contaminants residues have become one of the major food safety concerns of the world. The pesticides

in the agricultural products sold on the market of China are still found frequently, and the banned and highly toxic pesticides remain a threat
to the safety of the “vegetable basket” of our folks. Pesticides monitoring techniques, one of the key control points of the source control of
the agricultural product quality, have already changed from the conventional chromatography and mass spectrometry to high-resolution mass
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spectrometry, with the realization of intelligentization and automation for the qualitative screening of non-target pesticides. On the basis of
investigation and analysis of over 4 000 SCI analytical papers on pesticide residue from 1990 to 2016 and the present state of domestic and
international pesticide monitoring systems, and combining the tri-element merging technique of high-resolution mass spectrometry-internetinformation technology/geographical information system (GIS) developed by the authors’ team over ten years with the practical application
results, the research focuses on the core technical means needed to improve the source monitoring of agricultural product quality and risk
traceability, and the proposals for planning and implementing national key scientific and technical projects have been put forward in order to
develop big data bases for the pesticide residues in the agricultural products sold on the market of China for the purpose of providing technical
support for the implementation of the state programs of “Zero Increase of Pesticide Use” and “Boosting the Construction of Healthy China” in
13th Five-Year Plan, as well as moving the food safety monitoring ahead and ensuring the safety of folks bite.
Keywords pesticide residue, food safety, high-resolution mass spectrometry, information technology, geographical information system (GIS)
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